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2015 年 9 月、国連総会は「持続可能な開発のための 2030 アジェンダ」と題した行動計
画を採択した。アジェンダには計 17 項にわたる持続可能な開発のための目標（SDGs; 
Sustainable Development Goals）が設けられており（図 1）、第 13 の目標として「気候変動
及びその影響を軽減するための緊急対策を講じる」ことが掲げられている 1。気候危機（す
なわち地球温暖化）対策の遅れはアジェンダの策定後にも指摘されており、2020 年に提出
された SDGs の報告書には、経済活動が現状のまま継続された場合、2100 年までに地球の
気温は最大 3.2℃上昇する見込みであるとの記載がなされた 2。当該報告では、新型コロナ
ウイルス感染症の流行により経済活動が縮小した 2020 年でさえ、温室効果ガスの排出量は






図 1  持続可能な開発のための目標（SDGs）の概要 3。 
 
温室効果ガス排出に影響する世界の発電量（電気エネルギー需要）において、空調（エア
コン）による電力消費は約 10%もの割合を有する。国際エネルギー機関（IEA; International 
Energy Agency）は 2018 年 5 月の報告書で、2050 年までにエアコンによる電力需要が 3 倍
に増加するとの予測を発表した 4。同報告書によれば建物に設置されるエアコンは同年の 16
億台から 2050 年には 56 億台に増加、電力需要は 3 倍になると見込まれている。エアコン
技術そのものの向上はもちろん、太陽光の制御による冷房負荷の低減は、前述の SDGs は








赤外光（Near-Infrared; NIR）が占め、とりわけ可視光に近い 780～2100nm 程度の波長を

















図 2 地上の典型的な太陽光スペクトルと理想的な NIR フィルターの透過率。太陽光の強度プロファイルは
































































































などのナノ粒子分散体が市場に供されている。なかでも 2003 年に発見された Cs-HTB ナ
ノ粒子は、太陽光が特に強いエネルギーを持つ 780～2100 nm の NIR 領域に強い吸収を持
ち、また競合材料と比較して少ない使用量で機能を発揮することから、高性能・低コスト・
高耐候性な熱線遮蔽材料として応用が進んでいる 6,7。Cs-HTB ナノ粒子を用いた NIR フィ
ルターの概念図と TEM 像を図 3(a)(b)に示す。Cs-HTB の場合、NIR フィルター用途で実
用されている粒子の粒径はおおむね 20～50 nm である。導電性ナノ粒子を用いた分散フィ
ルターの透過プロファイルの例を図 3(c)に示す。いずれの材料も近赤外光を吸収する特性








図 3 (a) Cs-HTB ナノ粒子（NP）を用いた NIR フィルターによる熱線遮蔽の概念図。(b) Cs-HTB ナノ粒
子を用いた NIR フィルターの断面 TEM 像。 (c) 導電性ナノ粒子を用いた NIR フィルターの透過率曲線の
例。 
 












































































K）や Tl などのイオン半径の大きな元素をドープすると、図 6(a)に示した六方晶タングス
テンブロンズ（HTB; hexagonal tungsten bronze）構造が形成される 9,10。HTB 構造ではド
ーパント M は六角形の空隙を占有し、x = 0.33 (Cs/W = 1/3)のときに占有率が最大にな
る。また他の典型的なタングステンブロンズとして Na ドープタングステンブロンズ（Na-
TB）がある。結晶構造は Na ドープ量 x に依存するが、0.32≦x≦0.93 という広い範囲で
































1.2. Cs-HTB の誘電特性の先行研究 





曲線を測定した 10。図 7 に示す通り、これらの分散液はいずれも可視光領域の透過率を高く
保ちながら、近赤外線領域に強い吸収を持つ、熱線遮蔽技術の観点から優れた光学特性を示
した。なかでも Cs0.33WO3（Cs-HTB）ナノ粒子の吸光曲線は 1500 nm（~0.8 eV）にメイン
ピーク、900 nm（~1.4 eV）にサブピークを示した。これは図 3 
に示した、今日実用されている Cs-HTB ナノ粒子の光学特性とほぼ同等のものである。 
 
 




Cs-HTB ナノ粒子による熱線遮蔽機能の発見以降、その NIR 吸収の起源については多く
の研究で議論がなされてきた。HTB 完全結晶のフェルミ準位付近の電子構造の概形を図 8
に示す。Cs ドープ量 x=0（WO3）では半導体であり、WO6 八面体骨格による電子軌道は、
バンドギャップを挟んだ価電子帯最上部が O-2p 軌道、伝導帯最下部が W-5d（t2g*）軌道か
らなる。WO6 八面体の歪みにより t2g*軌道はスプリット（結晶場分裂）し、dyz および dzx 軌
道が dxy 軌道と比較して低エネルギーに位置する。Cs をドープ（0<x≦0.33）すると、dyz お
よび dzx 軌道にキャリアがドープされ、フルドープ（x=0.33）のとき自由電子密度 N はおよ
そ 5.5×10-21 cm-3 となる。 
 
 
図 8 HTB の WO6 八面体骨格が作るフェルミ準位付近の電子構造の概形。 
 
Hussain らは Cs2WO4、WO3 および WO2 を原料、HgCl2 を輸送剤とした化学気相輸送法
により Cs-HTB の単結晶試料を合成し、4000～20000 cm-1（おおむね 0.5～2.5 eV に相当）


















図 9 (a) E⊥c (E per. c)偏光と E//c (E par. c)偏光でそれぞれ測定された Cs-HTB（Cs0.30WO3）単結晶の反




















































(𝑛 − 1)2 + 𝑘2





った。得られた Drude パラメータを表 1 に、これらの値を用いて計算した各方位の異方的
誘電関数を図 9(b)に示した。 
 
表 1 Hussain ら 12 によって報告された Cs-HTB の異方的誘電関数の Drude パラメータ。Hussain らはプラ
ズマ周波数および緩和定数を cm-1 単位で表記したが、ここでは eV 単位に変換した。また Hussain が論文中




𝜀∞ 7.6 6.2 
ℏ𝜔𝑝 (eV) 5.1 3.1 
ℏ𝛾 (eV) 0.24 0.24 
 
ここで𝜀∞による遮蔽効果を考慮したプラズマ周波数𝛚𝒑/√𝜺∞は、//c 方向で 1.2 eV、⊥c






た。例えば貴金属ナノ粒子の場合、バルク誘電関数を用いて Mie の理論 13 に基づいて計算
した消失断面積は、実測をよく再現することが知られている 14。そこで前述の Hussain らの
誘電関数 12 を用いて、Cs-HTB ナノ粒子が示す消失断面積を計算した結果を図 10 に示す。
工業的に製造された Cs-HTB ナノ粒子分散体の場合には、理論計算は実測を再現しない。 
 
 
図 10 バルクの異方的誘電関数をもとに理論計算した Cs-HTB ナノ粒子の消失断面積と、実用 Cs-HTB ナ
ノ粒子分散体から実測した吸光曲線の比較。理論計算では、粒子形状は球状、直径は 20 nm、粒子周囲の媒






献中ではわずか数百 mg の Cs-HTB 単結晶試料を得るために数日間に及ぶ処理を要してお











































6H2WO4 + Cs2CO3 + (1+6y)H2













（EELS）測定を行い、0.9 eV と 1.4 eV にピークを確認した 16。この 2 つのピークの起源
は、ナノ粒子分散体の光吸収スペクトルに観察される 0.8 eV と 1.4 eV のピークと同一とみ
なされた。同報告では、Cs-HTB ナノ粒子最表面付近で Cs サイトの欠損が観察された（図





























































図 13 (a)(b) Cs-HTB ナノ粒子の ADF-STEM 像。(c) ナノ粒子最表面付近（同図 b の X-X’間）の強度ライ




り（Cs0.33WO2.83）の Cs-HTB のバンド構造である 17。酸素欠損を導入することで、(kx, ky, 





図 14  理論計算による Cs-HTB のバンド構造。(a) Cs-HTB 完全結晶（Cs0.33WO3）、および(b)酸素欠損を
導入した結晶（Cs0.33WO2.83）17。ブリルアンゾーン内の対称点は以下の表記で示されている。F=(0.0, 0, 0)、
g=(0, 0, 0), B=(0, 0.5, 0), G=(0, 0, 0.5) 
 
吉尾らはこれらのバンド構造をもとに、Cs-HTB の異方的誘電関数を計算した 17。完全結
晶と酸素欠損入りそれぞれの Cs-HTB の誘電関数の虚部を図 15 に示す。完全結晶の場合
（図 15a）には 2 eV 以下の領域に明確な吸収ピークは存在しないが、酸素欠損が導入され
た場合（図 15b）、εzz（//c 方向）には明らかな吸収ピークが現れた。これは図 14(b)の局
在準位からより上部の伝導帯への電子励起に由来するものと考えられた。 
なお酸素欠陥なしの Cs-HTB 図 14(a)においても、フェルミ面以下の準位からより上部
の伝導帯の準位への遷移が考えられる。しかしこれらの準位はいずれも W-5d（dyz, dzx）軌
道からなるため、禁制則によりバンド間遷移がほぼ存在しない（図 15a）ものと説明されて
いる。一方で酸素欠陥あり（図 14b）の場合に、局在準位がやはり W-5d（dyz, dzx）軌道か
らなるにもかかわらず、より上部の準位に遷移が起こる（図 15b）理由は、文献中では説明
されていない 17。伝導帯下部の準位は、厳密にいえば W-5d と O-2p の混成軌道である。前









図 15  理論計算による Cs-HTB の誘電関数虚部。(a) Cs-HTB 完全結晶（Cs0.33WO3）、および(b)酸素欠損
を導入した結晶（Cs0.33WO2.83）17 
 
吉尾らは酸素欠損の有無による Partial DOS の変化も報告した（図 16）18。完全結晶の場
合（図 16a）、伝導帯のフェルミ準位直下に電子密度を有するのは W-dyz および dzx 軌道であ
り、これは図 8 に示した電子構造モデルと整合する。ここに酸素欠損が導入にされた場合、
フェルミ準位付近の W-dxy および dx2-y2 軌道の DOS が増大する（図 16b）。これらの軌道は















図 16  Cs-HTB の Partial DOS 理論計算。(a) Cs-HTB 完全結晶（Cs0.33WO3）、および(b)酸素欠損を導入
した結晶（Cs0.33WO2.83）18。 
 
我々は、実用 Cs-HTB ナノ粒子の光吸収について 2 つの研究を行った 19,20。第 1 の研究





NP1～4 はナノ粒子（NP）1 粒による光吸収である（図中では代表的な 4 つの粒子のみを
























に寄与する 3 つの要素を想定し実測吸光曲線をピーク分離した結果を図 18 に示す。実際の
Cs-HTB ナノ粒子分散体の吸光曲線は、自由電子キャリアによる⊥c 方向（LSPR⊥c、0.8 
eV 付近）および//c 方向（LSPR//c、1.0 eV 付近）のプラズモン振動、ならびに局在電子の






図 18 ナノ粒子が異方的な誘電特性を示すとの仮定のもと行った吸光曲線のピーク分離。LSPR⊥c および
LSPR//c（それぞれ自由電子キャリアによる⊥c および//c 方向の局在表面プラズモン共鳴振動による吸














































1.3. Rb-HTB の誘電特性の先行研究 
Rb をドープしたタングステンブロンズもまた、Cs-HTB と同様に HTB 構造を持つ 9,10,21。
Rb と Cs はともに一価のアルカリ金属元素であり、Rb-HTB と Cs-HTB の格子定数はほぼ
同じである 12。したがって、Rb-HTB の電子構造や誘電特性は Cs-HTB の電子構造や誘電
特性と非常に似ているものと予測される。Hussain らは Cs-HTB と同様に化学気相輸送法
による Rb-HTB（Rb0.3WO3）の単結晶合成を行い、その誘電特性を評価した 12。彼らが評


































図 20 Hussain らがバルク単結晶 Rb-HTB および Cs-HTB で測定した異方的誘電関数の実部ε1（左図）お
よび虚部ε2（右図）。 
 
にもかかわらず、実用 Cs-HTB と同様の工業的プロセスで Rb-HTB のナノ粒子を作製し
た場合、Cs-HTB と異なる吸光曲線（図 21）を示すことが報告されている 10,22。Rb-HTB ナ
ノ粒子の吸光曲線は約 0.8 eV に 1 つのメインピークを持つ一方、1.4 eV のサブピークは少






図 21 工業的製造法で作製された Rb-HTB および Cs-HTB ナノ粒子の光吸収曲線。 
 




時間の使用を想定した際の耐熱性や耐湿熱性）が Cs-HTB に劣る、Rb 材料が高価である等




図 20 に示した通り、完全結晶では Rb-HTB と Cs-HTB は互いに類似した誘電関数が報






































と Cs-HTB が異なる誘電特性を持っている可能性、（２）バルク粉末の時点では Rb-HTB と
Cs-HTB が誘電特性はほぼ同一だが、ナノ粒子加工を行った際にはじめて、互いに異なる変
質を起こすなどの理由で、Rb-HTB ナノ粒子と Cs-HTB ナノ粒子の誘電応答が互いに異な
るものとなる可能性である。 
工業的プロセスで合成されたバルク Cs-HTB については、前述の q 分解 EELS を用いた
測定により異方的誘電特性が報告されている 23。従って同様に工業的プロセスで合成した







HTB ナノ粒子でも HTB 構造に起因する誘電応答の異方性と、粒子ごとに誘電応答がばら
つくという 2 つの仮定により、実用 Cs-HTB ナノ粒子の吸光曲線を説明可能である。しか
し、これら仮定が真実であるかどうかの検証実験はなされてこなかった。またドープ元素の
異なる Rb-HTB と Cs-HTB は、バルクの単結晶試料では類似した誘電特性が報告されてい









の解明を目的とした研究を行った。Aloof-beam を用いた EELS 測定を行い、電子線とナノ
粒子の相互作用の方向を制御することで、HTB 構造の各方向に対応する異方的な誘電応答
を誘起することを試みた。プローブ位置に応じて異なるエネルギーにピークを持つことを








第４章では、q 分解 EELS を用いて、工業的プロセス（気流還元）で合成されたバルク Rb-
HTB について、Cs-HTB よりも高い透明性の起源の解明を目的とした研究を行った。工業
的プロセスで製造された Rb-HTB の電子回折図形には Cs-HTB では観察されなかったスト
リークが存在し、周期の乱れが示唆された。工業的プロセスで製造された Rb-HTB におい
ても、⊥c 方向と//c 方向の２つのピークが観測され、2 つの異方的なプラズマ振動の存在
が確認された。しかしながら、q~0 において//c 方向のピーク強度が弱く明瞭に観察されな
いことが分かり、これが Rb-HTB ナノ粒子の光学吸収（q~0）で Cs-HTB ナノ粒子と比べ


















次電子、オージェ電子、特性 X 線が放出される。 
入射電子が試料を通過する際にエネルギーを失わずに散乱したものを弾性散乱電子とい
う。また試料を透過した電子を透過電子という。これらは透過電子顕微鏡法（TEM; 
Transmission electron microscopy）および電子回折（Electron diffraction; ED）に用いら
れる。これらの手法では結晶性の評価や電子構造解析が可能である。また収束電子回折法
（CBED; Convergent-beam electron diffraction）と解析ソフトウェアを併用することで、
電子密度分布を得ることもできる。入射電子が試料に入射して通貨する差異、相互作用に
よりエネルギーを失って散乱されたものを非弾性散乱電子という。これは電子エネルギー
損失分光法（EELS; Electron energy-loss spectroscopy）に用いられる。特性 X 線は X 線発
光分光法（XES; X-ray emission spectroscopy）に用いられる。EELS は固体の損失関数や
伝導帯（非専有状態）の部分状態密度を、XES では元素種や価電子帯（専有状態）の部分
電子密度を得ることができる。また、二次電子は走査電子顕微鏡法（SEM; Scanning 
electron microscopy）、オージェ電子はオージェ分光法（AES; Auger electron 











態の部分電子密度を得る手法である。図 23 に典型的な EELS スペクトルと対応する電子
遷移の模式図を示す。EELS スペクトルは Zero-Loss ピーク、Low-Loss スペクトル、















図 23 EELS スペクトルの一例（グラファイト） 
 
Zero-Loss ピークは弾性散乱電子および散乱されなかった電子に由来する強度である。
なお、フォノン励起による強度（数十 meV）が Zero-Loss ピークの裾野付近に存在するは







数は本来、運動量移送 q にも依存するε(ω,q)として表されるが、通常の EELS では有限








1~1、ε2<<1 であるため、損失関数 Im[-1/ε]=ε2/|ε12+ε22|~ε2 となる。これは電磁波
の吸収スペクトルに等しい。 





高分解能 TEM-EELS の開発を行ってきた。現在、空間分解能 1 nm スケールで 0.1eV 程
度のエネルギー分解能を達成している。 
 
2.3. 汎用高分解能 TEM-EELS 装置 
EELS 測定は、モノクロメーターとして 2 段の Wien フィルター、アナライザーとして
Ωフィルターを備えた汎用高分解能 TEM-EELS を用いて行った。加速電圧や露光時間等
の実験条件は各実験の節で示す。 































している。放出電子のエネルギー幅は 0.7～1.0 eV 程度、光源の大きさ（バーチャルソー
スサイズ）は 15～20 nm 程度である。 
 
モノクロメーター（2 段 Wien フィルター） 
EELS は、入射電子のエネルギーが全て単一であると仮定し、そこから失われたエネル
ギーを測定する。そのため入射電子のエネルギー幅がスペクトル分解能の主要因となる。
例えば電子銃として熱電子銃を用いた TEM の場合、入射電子は 2～3 eV 程度のエネルギ
ー幅を持つ。また、電界放出電子銃を用いた場合は、0.3 eV 程度である。よって、このエ
ネルギー幅より小さなエネルギー分解能を得るにはモノクロメーターを用いる必要があ
る。前述の取り、本研究で用いた装置はモノクロメーターとして 2 段 Wien フィルターを
備えている。Wien フィルターは直交する電場と磁場を用いて、特定のエネルギーを持っ
た電子のみが直進する条件を作るフィルターである。磁場 B 中を速度 v0 で移動する電子は
ローレンツ力−𝑒𝒗𝟎 × 𝑩を受けて半径 r0=m0v0/eB の円運動を行う（図 26a）。このとき磁場
と電場から受ける力が釣り合う、つまり、 
 











0.8 eV であるのに対して、モノクロメーター有りのエネルギー分解能は約 0.1 eV である。 
 
 



















第3章 Cs-HTB 粒子の表面プラズモン異方性の研究 
 
本章では、工業的プロセスで製造された Cs-HTB のナノ粒子が異方的な誘電応答を示す
か、及び個々の粒子の誘電応答がばらついているか否か、の 2 点を解明するために、aloof 







をモル比で Cs/W = 0.33 となるように混合した後、1% H2 /99% N2 の還元雰囲気で焼成
することで、1 μm 前後の粒子径のバルク Cs-HTB 粉末を合成した。この粉末にプロピレ
ングリコールモノメチルエーテル（PGM）と適量の分散剤を混合し、ビーズミルで粉砕し
てナノ粒子に加工した。この分散液を PGM で希釈し、マイクログリッド（NS-C15、応研









を用い、加速電圧 60 kV で行った。EELS スペクトルはイメージングプレートを用いて記録
した。試料のコンタミネーションを防ぐために、液体窒素冷却の試料ホルダーを使用した。
1 つの EELS スペクトルの取得時間は 4 秒であり、S/N 比を向上させるために各ビーム位




実現するため、図 29(a)に示すように電子ナノプローブをナノ粒子の近傍に設置して aloof 
beam 条件にした状態で EELS スペクトルを測定した。この場合の相互作用の方向は、電子
ビームの位置を変更することで、c 軸に平行な方向（//c；図 29(b)）と、c 軸に垂直な方向
（c；図 29(c)）のいずれかを選択した。本稿では、図 29(b)のような//c 方向上の粒子近






















粒子（粒子 No.1）の TEM 像とその電子回折図形をそれぞれ図 30(a)(b)に示す。電子の




























端）と B（c 端）の 2 つの位置に設定した。これらの位置で測定された EELS スペクトル
を図 30(c)に示す。A 位置と B 位置で測定したスペクトルは、それぞれ 1.3 eV と 0.6 eV に
ピークを示した。このピークエネルギーの違いは、Cs-HTB ナノ粒子 No.1 の異方性に対
応していると考えられる。このように、低エネルギー領域に明瞭に異方性が見られる一方、
2 eV 以上の高エネルギー領域での 2 つのスペクトルの強度分布はほぼ同じであることが分
かった。 
図 30(d-f)は、別の粒子(No.2)の結果を示している。電子の入射方向は HTB 構造の[12̅10]
から数度傾斜した方位である。図 30(f)に示すように、ビーム位置 C(//c 端)では 1.4 eV、
ビーム位置 D(c 端)では 0.9 eV にピークが観測された。C と D の中間位置であるビーム
位置 E から得られた EELS スペクトルでは、0.9 eV 付近と 1.4 eV 付近に 2 つのピークが観
測された。//c 端のピークエネルギーはc 端のピークエネルギーよりも大きく、この傾向は
粒子 No.1 と同じであった。一方、粒子 No.2 のピークエネルギーは粒子 No.1 のピークエネ
ルギーとわずかに異なっていた。 








図 30 ナノ粒子(a)-(c) No.1 と(d)-(f) No.2 の EELS の結果。それぞれおおむね[𝟏𝟎?̅?𝟎]方位と[?̅?𝟐?̅?𝟎]方位か
らビームを入射した。(a)(d) 粒子の TEM 像。電子回折図形によって決定された c 軸に平行(//)と垂直()な
方向、および EELS 測定時のプローブの位置(A-E)を示してある。(b)(e) 各粒子から得られた電子回折図形。
(c)(f) プローブ位置 A～E で得られた EELS スペクトルおよびピークエネルギー。(c)の挿入図はより高いエ
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3.4.1. //c 端およびc 端での応答 
電子線が粒子近傍を通過すると、ビーム周囲の電場によって粒子内に様々な表面プラズ
モンモードが誘起される 13。そして、誘起されたプラズマ振動が電子ビームと相互作用す
る 26。粒子を電子線がかすめるように通過する場合、Ωpr/v < 1.2 を満たす十分に小さな粒
子に対しては、双極子モードが支配的になる。ただし Ωp はプラズマ振動の周波数、r は粒
子半径、v は電子の速度を表す 26。赤外線のエネルギー領域では、ℏΩp は 1.6 eV よりも小
さい。この実験では、典型的な r の値は約 10 nm であり、60 kV での電子速度 v は





































ここで今回測定対象とした粒子サイズ r ~ 10 nm は今回測定した主な電子損失エネルギ
ーの領域（<2 eV）に対応する波長（>600 nm）よりも十分に小さいため、(7)式の近似は良
く成立すると考えられる。Cs-HTB の誘電率は六方晶構造に由来する異方性を示し、各結晶
方向に沿った誘電率はそれぞれ誘電率テンソル成分 εzz（//c 方向）と εxx（⊥c 方向）で表


















による電子エネルギー損失が EELS スペクトルに占める割合である。//c 端であるプローブ
位置 A と C では、電子ビームは//c 方向に沿った双極子振動を支配的に誘起する（すなわ
ち𝐹//𝑐 ≫ 𝐹⊥𝑐）と考えられる。したがって、EELS スペクトルは主に εzz 成分を反映してい
る。c 端であるプローブ位置 B と D では、εxx 成分が主に EELS スペクトルに寄与する
（すなわち𝐹//𝑐 ≪ 𝐹⊥𝑐）。スペクトル E で観測されたダブルピークは、式(11)において𝐹//𝑐と
𝐹⊥𝑐が同程度のオーダーであり、εzz 成分と εxx 成分の両方が電子エネルギー損失に寄与し
ているものと解釈できる。 
スペクトル C は、εzz 応答に起因する 1.4 eV のメインピークに加え、0.9 eV 付近に弱い
強度が観察される。この弱い強度は、εxx 成分のわずかな寄与によるものと考えられる。ス




中に試料や電子プローブの位置がドリフトして、εzz と εxx の両方の成分が励起される、な
どの原因が考えられる。 
 
3.4.2. EELS ピークのエネルギーと幅 
EELS スペクトルに見られたピークから Cs-HTB ナノ粒子の異方的誘電特性を定量的に
見積もるために、理論計算を行い実験値との比較を行った。ここでは第１章で述べた
Hussain らによって決定された異方的誘電関数 12 と(7)式を用いて、Cs-HTB ナノ粒子の消




図 31  Hussain らによって報告された異方性誘電関数 12 を用いて計算した、Cs-HTB ナノ粒子の//c および
c 方向の消失断面積(σext)。 
 
物質の誘電関数を(1)-(2)式の Drude モデルで表現し、周囲の媒体を真空(εm =1)と仮定
すると、(7)式で表されるσext 曲線のピークエネルギーと FWHM は、それぞれℏ𝜔𝑝/√𝜀∞ + 2

























表 2 EELS 実験で得られた半値幅(FWHM)とピークエネルギー、および Hussain らによって報告された


















1.3 1.6 0.9 1.1 
 
これらの違いは、試料合成の違いに起因していると考えられる。Hussain らは真空中に封
じた前駆体を焼成して Cs-HTB を合成した 12 のに対し、本研究では気流還元法を用いて試





て表 2 に示したピークエネルギーと FWHM の実験値と計算値の差の一部は、本物質にお
ける酸素欠損由来の電子励起 17 の存在が原因である可能性がある。さらに前述の通り、本









や EELS16,23 で測定されたもの、および報告された誘電関数 12 において ε1= 0 となるエネ
ルギーから求めたものである。EELS16 で単一のナノ粒子から直接測定されたピークエネル
ギーもプロットした。Adachi and Asahi29 のデータは、光学吸収に見られる 2 つのピークを
それぞれ//c 方向とc 方向の応答によるものと仮定したときの値である。また Machida ら
20 のデータ点は、光吸収プロファイルを 3 つの成分に分離した結果（図 18a）のうち「LSPR
⊥c」（c 方向の自由電子キャリアの振動に由来する）成分と「Interband」（トラップされた
電子のバンド間遷移に由来する）成分をそれぞれc 方向と//c 方向の主要ピークと仮定し
てピークエネルギーをプロットしたものである。さらに、Hussain12 と Machida20 のバルク









図 32 からは 3 つの特徴を読み取ることができる。1 つ目の特徴は、ナノ粒子のピークエ
ネルギーがバルク材料のピークエネルギーよりも小さく、またバルクデータから変換した
ナノ粒子のピークエネルギーよりも小さいことである。このことは、実際のナノ粒子では表
面からの Cs 原子の脱離 16,19 や粉砕過程での酸素欠損濃度の低下 19 により伝導電子密度が減
少するとともに、誘電関数が変化していることと整合する。 
図 32 の 2 つ目の特徴は、本研究で測定したすべてのナノ粒子において、//c 方向のピー
クエネルギーがc 方向のピークエネルギーよりも大きいことである。この傾向は、光学測
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Bulk, reflectivity (Hussain et al.)
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Bulk, EELS (Sato et al. 2012)
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NPs, optical abs. (Machida et al.)




eV と 1.4 eV に報告されている Cs-HTB の光吸収ピークは、それぞれεxx 成分とεzz 成分の
誘電応答に由来するものであると考えられる。 
第１章で述べた通り、0.8 eV の吸収ピークは最近、主に dxy と dx2-y2 軌道の酸素欠損由来
電子のキャリアプラズモンに起因し、すなわち ab 面内方向の誘電応答（誘電率テンソルの
εxx 成分）に依存するものと解釈されている 18,20。今回の測定結果はこの解釈と整合してい
る。また 1.4 eV の吸収ピークの起源は、酸素欠損由来の電子による伝導帯下部から伝導帯
上部への遷移であると解析されている（図 14b、図 18）17,20。さらに、Cs 由来の電子は dyz
と dzx 軌道で、実空間では c 軸方向に伸びており、0.8 eV ピークと 1.4 eV ピークの間のエネ
ルギーに存在する LSPR 吸収として発現すると考えられる（図 18a）。従って本研究で観測
された高エネルギー側の//c ピークには、束縛電子のバンド間遷移とキャリア電子の異方的
なプラズモン振動が寄与していると考えられる。 
図 32 に見られる 3 つ目の特徴は、ナノ粒子のデータ点が、明らかに測定精度よりも大き
くばらついていることである。図 33 に 13 個の粒子のピークエネルギーの度数分布を示す。
ピークエネルギーはc 方向では 0.7～1.0 eV、//c 方向では 1.1～1.6 eV の範囲に分布して
いる。2 つの方向の応答を合わせた分布の幅は約 1 eV で、Cs-HTB ナノ粒子の光吸収ピー






クトルに対応する（図 18b）という、金属ナノロッド 30、LaB6 ナノ粒子 31、Cs-HTB ナノ粒












いった要因が考えられる 14。これら要因のうち③量子サイズ効果は通常、粒子サイズが 10 
nm 未満である超微粒子でのみ支配的となる 14。これに対して、今回測定した粒子のサイ




































































つである 14,32。Kim らは形状の異なる 3 種類の Cs-HTB ナノ粒子（図 34a）を湿式合成に
より作製し、その吸光曲線を評価した 33。これら 3 種類の粒子は ab 面内方向の長さ（W）
と c 軸方向の長さ（H）が異なる六角柱状であり、platelet（c 軸方向が短いもの、平均的
アスペクト比 AR=H/W=0.32）、isoprism（ab 面内方向と c 軸方向の長さが近いもの、
AR=0.87）、rod（c 軸方向が長いもの、AR=1.69）の 3 種類が存在する。それぞれの形状







図 34  (a) Kim らが合成した 3 種類の Cs-HTB ナノ粒子の概形と TEM 像。AR は粒子のアスペクト比
（Aspect ratio）。(b) それぞれの Cs-HTB ナノ粒子から測定された光吸収スペクトル 33。 
 
実際に測定を行ったナノ粒子の形状変化は非常に複雑であり、モデル化は困難である。
そこで本研究では粒子形状の影響の見積もりとして、Bohren らによる計算式 27 を使用





球が HTB 結晶の①//c 方向に伸縮する場合、②⊥c 方向に伸縮する場合、の 2 通りのケー
スがあり得る。ケース①について吸収断面積およびピークエネルギーを計算した結果を図
35 に示す。粒子が球（H/W=1）の場合、ナノ粒子は 0.95 eV（⊥c 方向）および 1.43 eV
（//c 方向）に吸光ピークを示した。H/W が増加する（結晶//c 方向の径が相対的に長く
なる）ほど、//c 方向のピークエネルギーは増加し、⊥c 方向のピークエネルギーは減少し
た。今回 EELS 測定の対象とした粒子のアスペクト比はおおむね 1～3 であり、これは























図 35  径の異なる方向が結晶の//c 方向である回転楕円体 Cs-HTB ナノ粒子の光吸収の計算結果。(a)吸収
断面積。(b)ピークエネルギーのアスペクト比依存性。 
 
次にケース②についても同様の計算を行った結果を図 36 に示す。この場合、2 つの⊥c
方向のうち 1 方向は//c 軸方向と径が異なり（図 36 中で⊥c(1)方向として図示）、1 方向は
//c 方向と径が同一となる（同じく⊥c(2)方向として図示）。形状が球である場合には⊥
c(1)方向と⊥c(2)方向が等価であり吸光ピークは 2 つだが、形状が球からずれた場合には
















































































































































図 37  c 端と//c 端で測定した粒子径とピークエネルギーの関係。 
 
次に、Cs-HTB ナノ粒子の𝜎𝑒𝑥𝑡の粒子サイズ依存性を、町田ら
20 が報告した Cs-HTB の
異方的誘電関数を用いて評価した。図 38 に直径 10, 100, 200, 300 nm の粒子径に対して計
算した𝜎𝑒𝑥𝑡スペクトルを示す。本研究で調べた粒子の直径は 10～48 nm であった。εzz（//c
方向）とεxx（c 方向）について計算した𝜎𝑒𝑥𝑡スペクトルのピークエネルギーのシフトは、
10～100 nm の範囲で 0.01 eV 以下であった。このように、理論的に期待されるサイズ依存
































自由電子キャリアは減少する。ナノ粒子は粉砕ダメージにより Cs 欠損を生じる（図 13）た
め、小さい粒子ほど Cs 欠損が多いものと考えられる。一方で個々のナノ粒子の酸素欠損濃
度については、これまで評価されたことがない。 























































第4章 Rb-HTB の異方的誘電特性の研究 
 
本章の目的は、工業的プロセスで合成された Rb-HTB ナノ粒子の光学特性が Cs-HTB ナノ
粒子と異なる理由を解明することである。第 1 章で述べた通り、工業用プロセスで合成され
た Rb-HTB が、ナノ粒子加工前のバルク粉末の時点で Cs-HTB と異なる誘電特性を有して
いることが、最終的にナノ粒子に加工された際の光学特性の差に影響している可能性があ
った。そのために本研究では、バルク Rb-HTB 結晶の異方性誘電特性を q 分解 EELS を用




Rb-HTB 試料は、Cs-HTB と同様に気流還元法 10 により合成した。Rb2CO3 と H2WO4 を
Rb/W=1/3 の割合で混合し、純水と混合して乾燥・粉砕することで前駆体を調製した。得
られた前駆体粉末を管状炉で 1%H2/99％N2 雰囲気中、550℃で１時間焼成した後、N2 雰囲
気中で 550℃で 30 分、800℃で 1 時間アニールし、Rb-HTB 粉末を得た。 
W 及び Rb の化学組成は、それぞれ蛍光 X 線分析法及び誘導結合プラズマ発光分光法に
より分析した。酸素含有量は、酸素／窒素分析装置 ONH836(LECO ジャパン株式会社）を
用いて定量分析した。この分析では、まず試料を炭素粉末と混合し、He ガス中で反応させ
た。次いで、発生した CO ガス及び CO2 ガスを赤外吸収分光法により定量分析し、試料に
含まれる酸素量に換算した。 
Rb-HTB 粉末をエタノールに分散させたのちマイクログリッド上に滴下し、空気中で乾





本研究の q 分解 EELS 測定における E-q マップの取得方法を図 39 に示す。まず、試料上
に入射ビームをフォーカスした。試料を+z 方向にシフトさせ、試料面に電子回折図形を結





図 39 q 分解 EELS 測定における E-q マップの取得方法。 
 
実験は加速電圧 100 kV で行った。試料上の照射領域は直径約 0.2 μm であった。電子線
























た。E-q マップ撮影時のスリット位置を図 40(b)に青色の矩形で示した。 
 
 
図 40 (a) 測定した粒子の一つの TEM 像。黄色の点線丸は制限視野電子回折図形を取得した領域を示す。
(b) 粒子から得られた電子回折図形。E-q マップ撮影時の q 選択スリットの位置を青い四角で示す。黒矢印











得られた E-q マップを図 41 に示す。q 選択スリットの配置を q//101̅0とした結果（図
41a）では、q//0001とした結果（図 41b）と比較してプラズモンピークがより低エネルギー




図 41 粒子 1 で得られた E-q マップ。(a)は q//𝟏𝟎?̅?𝟎、(b)は q//𝟎𝟎𝟎𝟏に対応する。グレーの矩形はライン
プロファイルの解析範囲を示す。 
 
図 41(a)(b)に E-q マップ中に示した矩形範囲から得られた q 分解 EELS スペクトルのラ
インプロファイルを図 42 に示す。図 42(a)と(b)は、運動量移送ベクトルの方向が q//101̅0
および q//0001であるスペクトルにそれぞれ対応する。q=0 の場合、1.7 eV 付近に点線で
示されたかすかなショルダー構造を持つピーク(Peak A)が 1.2 eV 付近に観測された。101̅0
方向の q の増加に伴い、Peak A の位置は徐々に高エネルギー側にシフトした(図 42a)。一
方、q//0001 では、Peak A は急速に消失し、1.7 eV 付近に新たな Peak B が観測された（図





図 42 粒子 1 で得られた q 分解 EELS ラインプロファイル。(a)は q//𝟏𝟎?̅?𝟎、(b)は q//𝟎𝟎𝟎𝟏のスペクト
ル。 
 
Cs-HTB の q 分解 EELS 測定結果との類推から、Peak A と Peak B はそれぞれ⊥c 方向と
//c 方向のプラズモン振動モードであると理解できる。このことから、Rb-HTB のプラズモ
ン振動は Cs-HTB と同様に異方的であることが確認された。q=0 付近では、Peak A は明確
に観測されるが、Peak B は明確に観測されず、1.6 eV 付近に点線で示すような微弱な構造
として観測された。この特徴は、Rb-HTB ナノ粒子の光吸収スペクトルにおいて、1.3-1.4eV
にサブピークが存在しない 10,22 ことと整合している。 
q 分解 EELS ラインプロファイルをローレンツ関数でフィッティングして Peak A と B の
ピークエネルギーと半値幅（FWHM）を評価した。q < 0.1 Å-1 のスペクトルは Peak A と
Peak B が重なったものとみなし、2 つのローレンツ関数を用いてフィッティングを行った。
q > 0.1 Å-1 のスペクトルでは、1 つのローレンツ関数でフィッティングした。 










































5 つの粒子のピークエネルギーと FWHM を同様に評価した。ピークエネルギーと FWHM
を図 43(a)(b)にそれぞれ示す。比較のため Cs-HTB の結果 23 を併せて示した。Rb-HTB で
観測された Peak A および B のピークエネルギーは、それぞれ対応する Cs-HTB のピーク
エネルギーと比較して、いずれも低い値を示した。この結果は、Rb-HTB のキャリア電子密










4.4.1. EELS ピークのエネルギーと幅 
バルク単結晶の場合には Rb-HTB は Cs-HTB と似た電子構造が報告されているにもかか
わらず、工業的プロセス（気流還元）で合成されたバルク粉末の場合には、2 つの物質のプ
ラズモンエネルギーとピーク幅は明らかに異なっていた。2 つの材料の電子構造の違いを確
























































Augmented Wave (PAW)法を採用した VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package)パッケ
ージ 34–37 を使用した。バンド構造は一般化勾配近似(GGA)を用いた密度汎関数理論(DFT)
に基づいて計算した。U パラメータを考慮しない DFT 計算は HTB 材料のバンドギャップ
を過小評価することが報告されている 17 が、本研究では Rb-HTB と Cs-HTB の単純な比較
のために採用した。構造は完全結晶と仮定し、格子定数は Hussain ら 21 の文献値を用いた。
平面波のカットオフエネルギーは 400eV とし、k 点数は 5×5×5 とした。 
DFT 計算の結果から⊥c, //c 方向の偏光に対応する異方性誘電関数εxx とεzz を導出し
た。図 44(a)と(b)はそれぞれ異方性誘電関数の実部と虚部を示している。計算された Rb-





図 44 理論計算により得られた Rb-HTB および Cs-HTB の誘電特性。いずれも HTB 構造の⊥c 方向（εxx




十分に小さい q 値の場合、損失関数は Im[-1/(qi, )]~Im[-1/ii()]（i=x, y, z）と近似す
ることができる 28。そこで Peak A と Peak B の異方的プラズモンピークと比較するために、
εxx と εzz を用いて損失関数を計算した。結果を図 44(c)に示す。⊥c 方向のプラズマ振動
に対応する損失関数のプロファイルは、Rb-HTB と Cs-HTB でほぼ同じであった。εzz に
よる損失関数では、Rb-HTB では//c 方向に振動するプラズモンピークが 2.0 eV に位置し












成は M0.33WO3 (M=Cs,Rb)である。W 欠損が存在しないと仮定し、組成式 M0.33-aWO3-b を
用いて、欠落しているアルカリ元素と酸素の量 a および b を示したのが表 3 である。Rb-
HTB のアルカリ欠損量は、Cs-HTB よりもわずかに多くなっている。一方、酸素欠損の量
は Rb-HTB の方が明らかに少ない。 
 
表 3 Rb-HTB および Cs-HTB 試料の化学組成 
 




アルカリ欠損量 a 0.02 (6%) ≥ 0.01 (3%) 
酸素欠損量 b 0.30 (10%) < 0.46 (15%)  
 
Rb-HTB の電子回折図形（図 40b）のストリークは、酸素欠損量が多い Cs-HTB では観
察されなかった 23。前述したように、電子回折図形のストリークは、HTB 構造の⊥c 方向
の周期に乱れが存在することを示唆している。酸素欠損量は Cs-HTB のほうが多いため、
酸素サイトの欠損が周期の乱れの原因であると考えると、Rb-HTB に見られたストリーク







図 42 の Peak A は ab 面内の自由電子によるプラズモン励起と考えられる 15,20。第１章で
述べた通り、構造中にアルカリ元素によってドープされた電子は、W-d 軌道のうち dzx と dyz
の自由電子となる 18。したがって、アルカリ元素の欠損により自由電子密度が低下すると、
図 44(c)の理論計算の場合と比較して、Peak A が低エネルギー側にシフトするはずである。
またこれも前述の通り、酸素欠損由来の電子の多くは W-dxy, dx2-y2 軌道のフェルミ準位付近
に入り、⊥c 方向の自由キャリアとして振る舞う（図 14、図 16）17,18。 
アルカリ元素に由来する自由電子密度は、Rb-HTB(a = 0.02)と Cs-HTB(a = 0.01)につい
て、それぞれ 5.2×1021 cm-3 と 5.3×1021 cm-3 と推定される。この差は Cs-HTB のプラズマ
周波数が Rb-HTB よりも 1.0%高いことを意味するが、これは実験的に観測された差を説明
するには小さすぎる。一方で酸素欠損に由来する電子密度は、Rb-HTB(y = 0.30)と Cs-
HTB(y = 0.46)でそれぞれ 1.0×1022 cm-3 と 1.5×1022 cm-3 と推定される。これらすべてが
自由電子に寄与していると仮定すると、アルカリ元素からの電子を含めた総電子密度はそ
れぞれ 1.5×1022 cm-3、2.1×1022 cm-3 となる。Rb-HTB および Cs-HTB に対して、Hussain
の Drude パラメータ 12 を用いて電子の有効質量 m*=0.8 および 0.9、高周波誘電率 ε∞=5.6









はそれぞれ 2.0 eV（Rb-HTB）及び 2.4 eV（Cs-HTB）と計算される。この仮定のもとでは







であることが報告されている 15。2 つ目は、上記の見積もりに Hussain の Drude パラメー
タを用いていることである。今回の試料では Hussain らの試料と異なり欠陥が多く存在す
るため、有効質量や高周波誘電率は実際には Hussain の試料と異なっていると考えられる。 
図 42 の Peak B は、自由電子のキャリアプラズモンと局在電子の励起が複合したエネル
ギー損失と考えられる（図 18a）。第 1 章で述べた通り、酸素欠損に由来する電子の一部は
伝導帯下部の局在電子となり、誘電率テンソルの εzz 成分にバンド間遷移によるエネルギ
ー損失をもたらす。局在準位からの遷移エネルギーは、//c 方向において 1.8 eV 程度である
17。Rb-HTB は Cs-HTB に比べて酸素欠損量が少ないため、バンド間遷移の強度は Cs-HTB
よりも弱いと考えられる。 
Peak B のピークエネルギーの定性的な議論のため、⊥c 方向の誘電関数を以下の Drude-
Lorentz モデルを用いて考察する。 
 







2 − 𝜔2 − 𝑖𝜔Γ
 (13) 
 
ここで Ω, 𝜔𝑇および𝛤はそれぞれ Lorentz 振動子の強度、固有振動数およびダンピングファ
クターである。Drude パラメータとしてℏ𝜔𝑝 = 4.5 eV, ℏ𝛾 = 0.32 eV および𝜀∞ = 6.2 
12 を
用いる。ローレンツ振動子のパラメータとしてはℏ𝜔𝑇=1.8 eV (前述の局在電子の励起エネ
ルギー17 に対応)、およびℏΓ = 0.5 eV を仮定する。異なる 3 種類の振動子強度、(ℏΩ)2 = 0.6, 






ギーは低エネルギー側にシフトした。前述の通り、Rb-HTB は Cs-HTB よりも酸素欠陥が
少ないことで、バンド間遷移の強度が小さい、すなわちΩが小さいと考えられる。以上より、




図 45 3 種類の Lorentz 振動子強度𝛀を用いた Drude-Lorentz モデルによる誘電特性。(a)(b) それぞれ誘
電関数の実部および虚部。(c) 誘電関数から Im(1/ε)により計算した損失関数。矢印はピーク位置を示す。 
 
Rb-HTB のピーク幅が広いのは、元素サイト欠損に伴う結晶の不完全性に起因するプラ















































(ℏΩ) 2̂ = 0.6
(ℏΩ) 2̂ = 0.3
(ℏΩ) 2̂ = 0.0
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本章では、工業的プロセスで合成したバルク Rb-HTB の異方的誘電特性を q 分解 EELS 測
定により明らかにした。工業的プロセスで合成した Rb-HTB は、HTB 構造の異方性を反映
した 2 つのプラズマ振動（⊥c 方向：1.2 eV、//c 方向：1.6 eV）を示した。従って Cs-HTB と
同様、Rb-HTB ナノ粒子においても、この異方的な誘電応答が光吸収を支配していると考え
られた。しかしながら Rb-HTB は、q~0 での//c 方向のピーク強度が弱い特徴を有し、ナノ粒
子の光学吸収にサブピークが存在しない原因を特定できた。ピークエネルギーは Cs-HTB と
比較して 0.1 eV 程度小さく、またダンピングが強いことがわかった。プラズモンのダンピ
ングは Rb サイトの欠損による周期性の乱れによるものと考えられる。一方、プラズモンエ














Cs-HTB ナノ粒子については、aloof-beam 法を応用した EELS 測定を行い、工業的に製







バルク Rb-HTB については、q 分解 EELS 測定を用いてバルクの異方的誘電特性の測定
を行った。Rb-HTB の電子回折図形の観察により、101̅0方向の周期の乱れが示唆された。




Rb-HTB の EELS ピークエネルギーは Cs-HTB より約 0.1 eV 小さく、またピーク半値幅が
大きいという特徴を示した。化学組成分析により、Rb-HTB 試料は、Cs-HTB に比べアル
カリ欠損が多く、酸素欠損は少ないことが分かった。プラズモンのダンピングは Rb 欠損に
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付録 A 消失断面積のピークエネルギーと半値幅 
 
本付録では、物質の誘電関数を式(1)-(2)の Drude モデルで表現した場合、(7)式で表さ
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